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® Verbundmembran. ihre Herstellung und Vertahren zur Pervaporation und Gastrennung durch Einsatz dieser 
verbundmombran 

Eine Verbundmembran, besiehend aus 

i) einer mikroporosen. anorganische Fullstotte enihaltenden 
Membran aus einem filmbildonden. thermoplastischen Po- 
lymer, wobei die Fullstoffe eine spo^ifischo Oberflache von 
5-200 mVo auNvoison und 60-90 Gow.-% des Gesamtge- 
wichtsderMembrandarstetlcn. und 

ii) einer auf der Membran angebrachten permaelektiven ola- 
stomeren Trennschrcht. 

ist ausgexeichnet geeignet fur Varfahren zur Pervaporation 
und Gastrennung. 
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Bc^chrcibun^ 

Die IlilmduMK bcifilll ncuc Vcr buntl.ncmbr anrn. »;in Vrrfnliirri /u .hrc, llcMcllunt u.ul VdalMci /,,. 
Pcrvaporaiion und Casirennung durch Hinsau dicscr Vcf bundrncmbrancn. 
5 Bci dcr Pcrvaporaiion wird cin Ccmijch vcrschicdcncr llussigcr SiofJc in flussiKcr odcr vcrdampftcr Form 
(Feed) an einc Mcmbran hcrangebracht. die cin unicrschicdiichcs Durchlalivcrmbgcn fur die einzclncn S(offc 
dcs Feed haL Auf der andcrcn Sciic dcr Mcrr.bran wird cin gasfdrmigcs Pcrmcai aufgcfangcn. welches an 
einzclnen Sioffen oder Sioffgruppen dcs f-ecd stark angcrcichcri bzw. abgcrcichcri ist. Dieses Permeai kann 
bcis iclswcisc zur wcitercn Vcrarbcitung wieder kondcnsiert wcrdcn. Die Pervaporation unter Benuizung eines 
10 gasformigcn Feed isi fcrncr vcrfahrcnsicchnisch mil dcr Castrcnnung glcichzuscizcn. 

Pervaporationsverfahrcn sind wcrtvolle Ergflnzungen zu andcrcn Vcrfahren der Slofftrcnnung wic dcr 
Dcsiillaiion odcr dcr Absorption. Wcrtvolle Dicnsic Icistcn sic beispiclsweise bti der Trennung azeotrop 
siedender Stoffgcmische sow.e bei der Abtrcnnung uncrwiinschtcr Sioffc in klcinen Konzi:ntrationcn in okolo- 
giich rcIcvanienTrcnnaufgabcn. 
15 Fur die Hcrsicllung von pcrmsclcklivcn Mcmbrancn sind bishcr vcrschiedene Maierialien eingesetzi worden 

i%ro7o^np^i^.Si'o^^^ Membranen aus Polycthylen (US 29 53 520) und Polyurcihanmembrancn (US 
4/ /^b 9/0; Ut-AS 26 27 629). 

Fiir einen wirischafllichen Einsatz von Pervaporalionsmcmbrancn sind u. a. die folgcndcn Anforderungen zu 
criulJcn: ^ 
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25 


a) einc mOglichsi hohe Seiekiivitai bcziiglich der zu irennenden Stoffe. 

b) einc moglichsl hohe Pcrnncationsstromdichic und 

c) cine moglichEi langc Lcbcnsdauer (mechanischc und chcn.ijchc Stabiliiat). 


Die geforderten Eigenschaften schlicOcn sich haufig eus dcm Eigenschaftsbild dcr dcnkbarcn Maierialien aus 
so dan vicic fi mbildcnde Polyrncre vom Einsatz in dcr McmbrantcchnoIoKic ausgcschlosscn sind. Ein bcsondc* 
res roblcm bildci die Vcr wir klichunu ciiici bohcn IVnnr«tH.n.%tM.indi< hfr Hirr/,, \u y,nnuUiiuhrU riur 
mOglichsl dUnnc. iclcktiv wii kendc Mcmbran crrordcrlicli. die jcdoch ihrcracil^ ii.i ttllKcinciuci, i.tdil die cifui 
dcrhchc mechanischc Siabihifli aufwcisi. Daher sind bcrcits Vcrbundmcmbranen vorgeschlsgcn worden die aus 
^° cLm'"i?°^S"" Sluustruklur und eincr diinnen sclckliv wirkcnden Schichl bestehen (Chem.-Ing.-Tcch. 60 (t988) 
590). Fur die pordse SiQtzstrukiur werdcn hierzu Ultrafiliraiionsmembranen vorgcschlagcn. dcrcn Obcrflachen- 
porosiiai jcdoch. bcstimmi durch ihrcn Einsaizzwcck, schr gcring ist, so daO cine gewissc Permeattonssirom- 
dichie nicht ubcrschrilien werden kann. 

Es wuidc nun gcfundcii. daO die au^ FP 77 5M bekonntcn Ulirafilirotion.smcmbr.incn m. Vcrbund mit cincr 
35 pcrnisclcktivcn clasiomcrcn Trcnnschicht Vcrbundmcmbranen gcbcn. die cinr hohe SrIrknv.Ut m.i lH,hrn 
Pcrmeaiionsstromdichtcn und ausgezcichncicr chcinischcr und mcchanischer Bcsiandigkeu vcrcinen. 
Die Erfindung beiriffi demnach Vcrbundmcmbranen. bcstehcnd aus 


0 cincr mikroporosen. anorganische Fiillsioffe enthalienden Mcmbran aus einem filmbildenden ihermo- 
40 plaslischen Polymer, wobci die Fullstoffc cine spczifischc ObcrHachc von 5-200 ni'/g aufwciscn und 

60 — 90 Gcw.*% dcs Gcsarnigcwichis dcr Mcmbran Jarstcllcn, und 
n) cincr auf der Mcmbran aufgcbrachlcn pcrmsclcklivcn clastomcrcn Trcnrischichi. 

Als Fullsioffe eigncn sich anorganische Maicriarten. die bevorzugt einen miiileren Teilchcndurchmesser von 
45 0.05-0,5 ^i, besonders bevorzugi 0;2-0.4 p (Bestimmung mil Hilfe elckircncnmikroskopischer Auszahlmeiho- 

den) aufwcisen. Geeignete Maierialien hierfur sind Tiiandioxid, RuB, Eisenoxid. A'.uminiiimoxid. SiOz. Gips. 

Bariumsulfau Zinkoxid. Zinksulfid. Talkum (Magncsiumsilikai). Alumosilikaic. wic Kaolii- "China ciay" odcr 

Glimmer. Calciumcarbonat. wie Calcil. Dolomit, Krcide oder Diatomccnerde. und Zeolilhe naturlicher oder 

syntheiischer Herkunfl. Vicle dcr gcnannicn Sioffe sind Handelsproduktc verschiedcner Hersieller und sind 
50 gleichermaBen gecignci. wenn sic im gceigneten Bercich der Teilchcndurchmesser und der spczifischen Oberfla- 

cbe li?geii. Die Pigmcnte kOnncn in cincr dcm Fachmann gel^ufigen Weise vor ihrem j.-rfindungsgem^een 

Einsatz mit einem Dispergiermiltel behandcll werden. 

In bcvorzugler Wcisc wird Tiiandioxid oder cin Gcmisch von FOllsioffcn. in dcm Tiiandioxid mindcsicns 50 

Gcw.-% dcs Gemisches ausmachl, cingescizl. Es kann voricilhaft scin. organisch modifizier ics Tiiandioxid aus 
55 Griindcn besscrer Veriraglichkeil mit dcr Polymcrmairix einzuscizcn. 

Dcr bcvorzuglc Anicil dcs Fullsloffcs am Gcsamtgewichi dcr Mcrnbran bcirSgi 70 — 90 (;;cw..%: dir bcvor- 

zugic spczifischc Obcrflachc beiragi 5-15 m Vg. 

Filmbildende. ihermoplasiische Polymere, die mit den gcnannien Fiillsioffen in den genaiinien Mengen einc 

crfindungsgcmaQ brauchbarc. mikropor6sc Mcmbran crgcbcn. sind Polykondcnsatc, wic Polyamidc, Polyimidc. 
60 Poiyamidimide, Polyhydanioinc, Polymere rriii aromaiischen ^^elerocyclen, Poiyparabansawren odcr cyciische 

Polyharnsioffe, Polysulfone. Polycihcrkcione sowic Polyacrylniirilc und Acrylniirilcopoiymcrisaie. die gcgebc- 

ncnfalls kaiionischc oder anionische Gruppen tragen kdnncn. Solchc Polymere sind bekafini (unter anderem 

DE-OS 26 42 979. DE-OS 25 54 922, DE-OS 14 94 433. DE-OS 15 70 552. DE-OS 17 20 744. DE-OS 17 10 146. 

DE-OS 20 03 398. EP 4287, EP 8895); unicr dicscn Polymercn. die alle gemcinsam mit den Fullstoffcn mikroporo- 
65 se Mcmbrancn mil Porendurchmesscrn im Bercich von 0.001 bis 10.0 pm bilden. kann der Fachmann fiir die 

Anwcndung auf bcsiimmic. durch Pervaporation zu bchandclndc Stoffgcmische das chcmisch gecignetsic 

auswShlen. 

Dicse Polymeren soilien einen Erwcichungspunki vonobcrhalb I20'*C. bevorzugt von oberhalb 150**Chaben, 
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Sr. unH . „ ^"'P^'.''*'""^- «dcr Isophihal.aurc. Polyimidc aus TriLlli.hsaurc odcr PyroSL 

nySulfot Diisocyar.a, odcr Polysulfon aus Bisphcnol A und Bis.(VSrphe. 

In ganz b. ponderer Weijc geei^net cr«,eiscn sich Polyhydanioinc dcr folgcnden Formel 
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RJ und unabhangig voneinander C, -Cg-Alkyl und 


30 


25 


30 


CH, 
I 

H,C- C CO 


CH, 
I 

OC C — CHj 

I 


CO CO 


W^/c bcrcit? f i"""^ B"''"""^" Thrrmoplas.cn in cincr d.m Kachmanr. bckann.cn 

Hp^^i. , bci Kcringfug'gcm Anirocknen irrcversibcl schrumpfen. zeigen die erfindungsgcmaD einiusc.zen- 
fen ;,nH K h 1^"'"^." Fulls.offen ang.reicherten Mcmbranen dabci kcine Beeintrach.igung ihrer Eigenschaf- 
lenundbchalicnsoihreausgcpragieOberflachenporositat. gcnscnai 
r.?'^ "f'^dungsgenjaOe Vcrbundmembran besiehl weiterhin aus eincr auf der Membran nach i) angebrachien 

GieUtechnik auf der mikropordsen Membran angebrachL Elastomcrc Polymerc sind bcispiclsweire Polybuta- 
dien. Poly.sopren Polychloropren. Poly(buiadien-co-styrol). Polyfdimethylsiloxan). Buwdien-Acrylrii.ril-Misch- 
po ymerisaie. Polyetherurethan und/oder Polyestcrurcthan sowie Polyureihan-Polyharnstoffc. Einige dicscr 
Folymeren wie Polybutadien. Poly(buiadien-co-siyrol) erreichen erst nach einer thermischen oder dJrch aktivie- 
rende Sirahlung ausgslesten Vsrnetzung (Vulkanisation) ihre elas.omeren Eigenschaften, Usungsrtittel fiir das 
Aufbrmgcn dicscr Polymcren sind bcispiclswcisc: ; 

Telrahydrofuran. Aceion. Methanol. Methylethylkcton. Essigsfiurcethylester. Difncthylfor- 
mamid. Alkane bzw. Wasser. wenn die Elastomercn in Form ihrer waOrigen Dispersioncn eingescizt Werdcn Ofi 
lasscn sich auch voricilhafl Mischungen dicscr Losungsmittel anwenden. 

Die GieDl6sungen enthalien die elastomercn Polymcren in eincr Konzeniration von 5 bis 50 GeW -% bcvor- 
zugt lObis 25Gew.-% bezogen aufdie gesamieCicDldsung. 

Die mechanische Stabilitai der crfindungsgemiBen Verbundmembranen kann weiterhin in vorieilhafier Wci- 
se dadurch gcsieigert werden. daB die mikroporosc Membran nach i) zunSchst auf ein<: grobporSsc Jitutzschichi m 
aus emern Vlies oder emem Gcwebe angebrachi wird. bevor auf i) die Trcnnschicht nach ii) anget-racht wird 
Materialien fUr dicsc grobpordse Siuizschichi sind u. a. Polycihylen. Polypropylen. Polyester odcr Glasfaser in 
Form von Vliesen oder Ccwebcn. 

Die Erfindung betrifft weiterhin cin Verfahrcn zur Hcrsteilung dcr obengenanntcn Verbundmembranen das 
dadurch gckcnnzcichnct ist. daO man 

65 

a) in die LiSsung cincs filmbildcndcn Polymers cincn Fiillstoff mil eincr spcziFischcn Obcrnache von 
5-200 m /g in cincr Mcngc von 60-90 Ccw.-%. bczogcn auf das Gcwicht dcs Polymer und dcs Fullstoffs. 
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nachfolgcndcr Enfcrnung dcs Lo ung ^ 7u ^bda"l/.'n rfr^'" ""^ '^^^ ^'-"""^ 

ne.zung(S.r,h.cn.od.r.herrni,chc,Jc„E:d..t::d,t^^^^^^^^ 

.0 .hylsulfoxid (DMSO). Dimcihylaccurd Kan Tc^on M^^^ ^P'^l'^^" '^•^^'M pyrrolidon (NMP). Dimc- 

w.rd m.i Hilfe cincs schncll drchcnden Ruhr ", (K^^^^ G.eD)6sung. en.hahcn. In solchcn Lfisungen 

zusaulich noch e.wa . - 10 Gew.-% an CaC , odcr UC^hel '='"'J"P"g'"'- Solchc Dispersioncn kfinnen 
.3 porenbildcndc Komponcn.en en.hal.ca SSc^e Sn "Tcllm^ " Gcsamtgcwichf dcr Dispersion, als 
Anicgen cnes schwachcn Vakuums cn.gas. und dlnn miU Jil^i c^r- ""c I" ''"''^^ Stchcnlasscn odcr 

vorzugswcsc 80-150 ^ auF tin Tragtrsubsira. aufKcSr^ch, D« i hf. „ Scj,.ch,dicken voo 50-400 

Hcrs..l,ung dcr X"o?.«S: Sui^rrJ^n" ^r/'" '^^'^"^^ 

nonsvorgang von i) wicder abgczogcn wird H erzu m,^ h t '} """^ '^^''^ "^'^^h ^em Koagula- 

Glas. Polyethylen.creph,haIa.fllie oder ein s nionisier"cs xi J^^^^^^^^ ""'^ "eispielsweise 

25 Verbundmembran aus i) und ii) zur Vcrbcsscrune d Jr " '^ Trigcrmatcnal. Soli jcdoch die.erfindungsgemaOe 
sen. vcrwcndc. man als Tragcrsubs.ra, Sg^^^^^ -'i,^-^- S.u«ma.criafvfrschen 

d.c m.kropor6se. Fiillstoff cn.hal.endc MeEn X ,^1"'*^ Vl-esc oderGewebe. auf denen 

grobporose Sta.zschicht eignet sich. wie oben bcrci.s TcUn^e^ "'^hc 
PolycMcr. Polyamid oder Glasfascr in Form von V l escn od"? rV''''^ Polyethvlen. Polypropylen. 

30 Siuuschtch. .St fiir die Hcrs.cllung der erfind^ngsgcmSDcn Vcrbun?'^^^ ^'l '^'"'""•^ung einer sc/lchcn 
Vordem Einiauchen der Membran in ein Kn,off7 u ^^''""dmembrancn bevonugt. 
miueis bei einer Tempera.ur vo^'/o- lOoTvS ^v^erd^^^^^ ' "'^ verwendecen Lbsungs- 

ts ist ferner bekannt. zur VergroOerun? der Ohi^rfis^k \t l 
deren Hers.ellung soeben bescVie^en wu L auch 1 pTm^^^ 
33 verwcnden. Dicse konnen zur Erreichung von max.mSlen Membranoh.SrK' Hohlfasern zu 

tevolumma in speziellcn Trenncinheiten (ModulnlTnienrHo^ T^^^ ""^ei'ch.i geringen Appara- 

che Oder Hohlfasern konnen beispiellwei e dVdurcVhe^ges.em werdVnTn*^" "'C""" ^'^liiu. 
schen Zwe.stoffd(ise durch den HuDeren RinJ^ZuZ lbtn 

geprcOt wird.wahrend durch die zenirale DSffnun.J^^.^o^^ '^^^ "^"'haliende GieBlosung 

Oder ein Inertgas gepreB. werden und die aust/e^^^^^^^ 

Wasser.einiriUidadurchwirddieKoagulat on von inn^^ auBerdem in ein Koagulationsbad. wie 

Auf die mikroporose Fiillsioff enthai.enri. M u """" vorgenommen. 

Vcrdampfen odcr durch Ko^l^ und "^"^ "f^ ^"'f— « des L65:ungsmi„els durch 

.cchnik aufgcbrach,. Hierbci fsi c. Z. pf.lS^^^ T,cr.n,chich. dwrch GieO- 

cnthahcnden Mcrnbrancn i) in .rockcneK taXdl..^ ^ von Vor.e.l. daU die m.krcporbsen. Fulls.off 
obne ihre Porenstruklur 7.u verSndern '' K^'"*"'^'"''" ""d wctervcrarbei..;. werden k6nnen. 

Die Starke dicscr Trcnnschicht belrSgi 0.5-500 ,i. bevor/UK, 5-50 u 
pofaUo^S^aSung ^""-'^--""n" -«nen sich hcrvorrag'^nd zum Ein.sa.z in VeCahrcn zur Perva- 

das zu trennende Gemisch (Feed) ei^S w^de DcrZcreT.T^ ""tand. in die 

mige Abdeckung von geringem Volumen r^^ cln.^ 1^^^^ der Apparatur war eine eitwa halbkugelfar- 

durch cine Metallsin.efplattfauf der Perm« sei"e"b^^^^^^^ "''1""'' VerbMndmembrfn war 

Tenon-Dichtungsringe zwischen Oberteil und M ^^'afs"^ ^"P';''"^ ^-^'=^ 

Apparatur. Die Bcschickungjseitc der Vcrbundmemhran f.rnHT.n, ^ Unierieil der verschraubbaren 

Atmospharcndruck. auf der Pcrmcaiseiirder M/rh/r ^ hydros.aiiscKen Di uck des Feed bei 

AuslaDstutzen der Apparatur duTch ei„?£u^f..^O^^^^^^ " 'T"' '""'""'^ abgesatigt. Dazu war der 

Trockencis-Accton-MischunrgSrwurJen mifcln^ Kuhlfalllen. die mit einer 

Vlelzah. von -vaporator-Ein^^^-^T^S— ^.ff^Sii^-^ 
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Bauweisc ausgcfuhr--r Kondcnsaior zugcordnci ist und das Modul uod dcr Kondcnsaiur untcr Jlwiichcniagc 
gccignclcr Dichtungcn und Ausbildung rand\riiiKCf Vfrbmdungs-. Zu- und Ahfuhrkanalc minds Abdcckplaiicn 
und Zugankcrn /u cincr naucinhcii vcrbundcn smd 

Die crfindungsgcmSDcn Vcrbundmcmbrancn, insbcjondcrc in ihrcr bcvorzugicn Aujfuhrungsform mil emcr 
Stuizschichi aus cincm Vlics odcr cincm Ccwcbc cigncn sich fiir cine Viclzahl solcher Pcrvaporaiionsaufgaben 
So i$i bcispielsweisc die Abtrcnnung von organischen Siolfen ftus Wasscr mil hohcm Trcnncffcki moglich. Als 
organischc Sioffe jcien hierbci vcrsiandcn: Alkoholc. wie Methanol. Elhanol. Propanol. Buianol U5w.; Ester wie 
Eihylacciai Mcihylacciat. Mcihylpropionai usw.; Aldehyde und Ketone, wie Acciaidchyd. Acc^on. Buianon 
usw.; arom-;iiische Verbindungcn. wie Phenol. Anilin. Chlorbcnzol. Toluol. Krcsol. die isomcrcn :ChlorioluoIe 
U5W.; chloricric aliphaiischc Kohlcnwasscrsioffc. wic Methylenchlorid. Chloroform usw.; Eihcr, wie Dicihylet- 
her, Tcirahydrofuran. Dioxan usw, Diesc bcispielhafi crwdhncn organischen Sioffc sind gckennzfichnei durch 
cine wcnigsicns geringe Wasscrl6slichkcit und cincn fOr das Vcrfahrcn dcr Pervaporacion aijsrcichenden 
Dampfdruck. Fiir dicsc Trcnnaufgabc habcn sich bcispielsweisc solchc crfindungsgcmaOcn Vcrbumlmcmbrancn 
als besonders gecignct crwicsen. bci dencn die mikropordsc. Fullstoffc cnihalicndc Membran i) mil Poly(dimc- 
ihylsiloxan) als elastomcrcr Trcnnschichl ii) ausgcrQstei wurde. Den Verfahren der Pervaporation jjcmaQ bieiei ,5 
, die Abtrcnnung organischcr Sioffc in cincm Konzcniraiionsbcrcich von 10% bis hinunlcr zu 1 ippm an Zur 
Ausbildung der elasiomeren Trcnnschichl werdcn bcispielsweisc Poly(dimeihylsiioxane) cingcsct2i, die ciner- 
scits Vmylsjlan-Gruppcn und andcrcrscils Hydridosilan-Gruppcn cnlhallen und thermisch untcr Kiatalyse einer 
Piaiin-Vci bindung erne Hydrosilylierungsreakiion als Vcrncizungsreaktion cingehcn. Auch sind Verneizungsre- 
akiioncn von Poly(siloxan) m6glich durch pcroxidische VerncUung von Vinylgruppcn enihaltenden Polyfsilo- 
xan). durch photochcmischc Vcrneizung von Acrylai- bzw. Mcihacryiai-Gruppcn cnihalicndcm J>oly(siioxan) 
Oder durch Kondensaiion von Hydroxyl-haliigcm Polyfsiloxan) mil tri- oder icirafunkiioncllen Silicium-Verbin- 
dungcn.r B.SiliciumiciraacelaL 

FUr dicsc Trcnnaufgabc der Abscheidung organischcr Sioffc. wic sie obcn beschrieben wurdenjTaus Wasscr 
cigncn sich wciicrhin crfindungsgcmflOc Vcrbundmcmbrancn. die auf der mikroporOscn, FUllsioffe <:nihalicndcn 25 
Membran 1) cine clastomcrc Trcnnschichl ii) aus vcrncizicm Polytbutadicn) sowic Duladicn-Styrol-Copolymc- 
irii (MaiiMiwhc Co(iolymrrc odcr Blorkropolyinrrc ) odrr EPDM K.uiidiuk mil nihyliilcn norbornen Finhri 
ten tragcn. 

Die Vernetzung dcr Poly(butadiene) kann erfolgcn Uber das HinzufUgen kiciner Mengen {O.I bi:5 4 Gew.-%) 
cincs radikahschcn Vcrncizcrs. 2, B. Diisopropylpcroxidicarbonat odcr Dibenzoylpcroxid als rjidikalischem 
Vemetzer, bei erhohter Temperalur (lypisch 40-80° C) oder durch schwefelhaliigc Vernclzungsrcagcnzicn. Ein 
geeigneter Bereich des Molckulargewlchis solcher PoIy(buudiene) ist ciwa Mn - 500 000 - 2 000 00^5 g/mol. Der 
Aufbau der Poly(buladien-co-slyroIc) kann in cincr statistischcn Vcrteilung dcr StyroI-Monoml:reinhcit im 
PoIy(butadien) gegeben sein oder als Triblock-copolymcr mil Styrol-Endbl6ckcn und cincm Poly-buiadien) Mil- 
tclicil. Vcrncizungsreaktion und Molckulargewichic dicser Buiadicn-Siyrol-Copolymcrc sind analog zu dcncn 
der reincn Poiy(butadicnc). 

Eine weiiere mil crfindungsgemaBen Vcrbundmembranen in der Pervaporaiionsweise zu Idsende Aufgabe ist 
die Abirennung von Benzol. Toluol, Xylol, Eihylbenzol. Propy'bcnzol. Chlorbcnzol. Dichlorbcnzol, Urombcnzol. 
Phenol, Anilin und anderen aromalischen Sioffen aus aliphatiachen oder cycloaliphaiischen Kohleniswassersiof- 
fen. Bei dieser Trcnnaufgabc wurdcn hervorragende Ergcbnissc crzicli, wcnn im Rahmcn der erfirfdungsgema- 
Oen Verbundmembran die mikropordse. FUllsioffc cnihalicndc Membran i) mil cincr elasiomeren trcnnschichl 
11) aus clasiomci cn Polyurcthancn bcschichici wurdc. Einc solchc durch claMomcrc Polyurcihanc, wie Polyester- 
ureihanc oder Polyurcihanc. beschichlclc mikropordsc Membran isi glcichfalls hcrvorragcnd gccignei. die 
Abirennung von Benzol. Toluol, Xylol. Eihylbenzol, Propylbenzol. Chlorbcnzol, Dichlorbcnzol. Phenol, Anilin 
oder anderen aromalischen Stoffen aus Wasscr vorzunehmcn. 

Als MaB fur die Abircnnwirkung wird allgemein der Trennfaktor a angegeben. der ein MaD fur die selektive 
Permeabiliiai der Membran darsiclli; cr isi diirch folgende Glcichung dcfinieri: 
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in dcr 

Cap und Cop die Konzeniralion der Sioffc A und B im Permeai (p). sowic 

CAgundCsgdie entsprcchenden Konzcniralioncn im zu trcnncndcn Gcmisch (g)(Fecd) bedcuien, ; 55 
worin 

A jcweils die abzuircnncndc Komponenic und 

B die andere oder die ubrigen Komponenten des Gcmischcs bedcuien. 

Wcgen dcr weiicr obcn bcschriebenen grundsaizlichcn Glcichariigkcit dcr Pervaporation fur den Fall, dafl 
das Feed gasfdrmig an die Membran herangetragen wird mil der Gasirennung, sind die erfindurigsgemaflen 60 
Vcrbundmembranen ebenso in hervorragcnder Wcisc fOr die Gasirennung gecignct. Zur Uniersuchung dcr 
Gasirennung isi c$ bci ideal mischbarcn Cascn nichi crfordcrlich. cin Gasgcmisch zu unicrsuchcn! sondcrn cs 
reichl aus. die cinzelnen Case in reiner Form an den Mcmbranen zu lesicn. 

Die Trennleisiung solcher Mcmbranen laOt sich fiir solchc Case dann bcschrcibcn durch das Veirhallnis der 
cinzelnen Gaspcrmcabiliiaicn zucinandcr. Eine Membran ist fur cin Gas A gcgenuber einem Gali B sclcktiv. 55 
wenn gill 
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5 wobci Pa und Pb die Pcrmcabiliia«eti der Case A und B bedeuicn. 

BcispicI I 

Herstellung ciner poroscn Tragcrscrukiur. TiOj-hsliigcs Polyhydanioh 
Es wurde einc CicBlosung berciiel. bcstchend bus 
800.0gI8%igcL6sung von Diphenylmcihan-Polyhydanioin in N-Mc.hylpyrrolidonfNMP'- 
aie.O g T.,and.ox.d(Handchproduk, R-KB'dcr Bayer AG) mi, r.ilfc cincs Di«olvcA in dc^Yo^ 

15 ^BOX) g NMP. wobci die gcwUnschie Viskosiili von 3850 cP crreichi wurde 

Das Gewichtsverhaiinis thermopiastisches Polymer/Fullstoff betrug 15-85 
^nd^^r^n TIT"'' durch ein 25 jim-Mciallsieb fil.ricP- im Vakoum en.gasi 

in r,^.^^ w cmcm NaOauf.rag von 150 auf ein Polypropylen-Vlies aufgcbrach, Es wurde 

1 "-^"i ^"f " ''?»Sul.ert. und die fcrtige Membran wurde mi. Warmluft ge.rocknet ^coracn,. wurde 
GlasfaleJlewebe" verwcnde, werden: Polye.hylcnvliese. Polyes.ervliese. Polyes.ergewebe odcr 

BcispicI 2 

" WcrsicIlungcincrporCscnTragcrslruktur.TiOj-haliigcs Polyacrylniirii 

In Analogic zu Bci.%picl I wuf dc dxis 

400.0 g Dralon T-Uisung. 1 4%ig in DMF. 
30 3173gTiiandioxidR-KB2und 
100,0 gDMF 

cine Polymcr/Fulbtoff-Dispcr%ion ( I 5 : 85) nm cincr Vi.ko.itat v»n 4680 cP hcrKCMcIh und in ^Icichcr Wci^c w,c 

Beispiel 3 

Hcrsiellung cincr por6scn Tragcrstruklur. TiOrhaltiges Polyamid 


In Analogic zu BcispicI I wurde auit 


400,0 gDureihanT40-lbsung. iS^oigin DMF, 
1 8.0 g CaCI;. gepulvert. 
A5 340,0gTitandioxidR-KB2und 
50,0 g DMF 

cine Polymer/Fullsloff-Dispcrsion (15:85) mil cincr ViskositSt von 2260 cP hcrgcsieilt und i^n gleicher Wcisc wie 
in Beispiel I auf cinem Polypropylcnvlics zu ciner pordscn Tragersirukiur vcrarbeiici 

50 

BcispicI 4 

Hcrsiellung cincr pordsen Tragerstruktur TiOj-haliigcn Polysulfon ; 
55 In Analogic zu BcispicI I warden aus 

800»0 g%igc LOsung von Polysulfon (Udcl 3500) in N-Mcihylpyrrolidon; 

816.0 g Tiiandipxid (Handclsproduki R-KB® dcr Bayer AG) mil Hilfc cincs Dissolvcrs in der L6sunK susocn- 
dieri;und ^ 
60 480.0 g NMP 

cine Polymcr/Fullsioff Dispcrsion (15 :85) mil cincr ViskosiiSi von 3520 cP hergcslclli filliricr, enigasi und in 
glcicher Wcise wie in BcispicI 1 auf cinem Polyesicrvlics zu einer poroscn Tragcrsirukrur vefarbeiicL 

65 Bfcispiel 5 

Hcrsiellung cincr Verbundmembran, Poly(dimcihylsiloxan) als akiivc TrcnnsCrhichi 
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.h^l^i'^K^"''*'''''..'"^^""'^'''''"^" P°'°"" Trigcriiruk.urcn wurdcn mil ciner 50%iecn Ldsuna eines 

Osp. TrJgersiruk.ur Besehich.ung,- Trockcnschich.- 

aus Bcispicl maierial jjcjjj 


' Silopren2530 50 >im 

2 Silopren2530 50 ^m 

"? Siloprcn2530 50^01 

Silopren2530 50^01 


Sd 4 


Beispiel b 

' Hcrstcllung von Vcrbundmembranen. Poly(butadicn) als aktive Trcnnschicht 

LtLrrr.^?Sf^bcirc^ cine T^..p..„'„g dcr'gcg^Set: 

Ccw..%.Mcngc„dcr?cwX°G^^^^^^ P.bcn.oy.pcro.d in den a..gegebencn 

Bip. Tragcr- Beschichtungs- Vernctzcr- Trockcn- 

Mrukiur mitcrial gchal, .chich.- 


15 


20 


25 


aus Bsp. 


1 Buna 22 CB 35 ^ 

°^ 1 Buna 22 CB 03% 35 

1 Buna 22 CB 0.6% 35 

1 Buna 22 CB 0 9% 35 

1 Buna EM 1500 3Q 

» Solprcnl205 30 


1 SolprenBL6533 

^ Buna 22 CB o,9% 35 


30 
30 


H.f M^r^ " Poly(buiadicn) mil cin.^m cis-Gchalt von 98% lind cincm Zahlcnmiiicl 

der Molmasse von M„.600 0O0.7O0OO0. Buna EM 1500 isi cin siaiisiisches Copolymer aus h S 0^ 

Styrol und 75% Buiad.cn. Solprcn BL 6533 ist cin Blockcopolymcr mil 40 Gcw..%StyroI. 

Bcispicl 7 

Venvcndung der Verbundmembranen far die Abtrennung von Eihanol aus Wasser durch Pervapnraiion 

Die Pervaporationsexperimenic wurdcn in einer Apparaiur. wie sic in DE-AS 26 27 529 bcschrieben isi mil 
cmem Gem.sch aus 10% Eihanol und 90% V/asscr durchgefOhr:; die Yersuchsdauer betrug jev/eils- S-unr^ 
bei Kaumiemperaiur.die Zusammcnsetzung dcs Pcrmeais wurde refraktomeirisch bestimml. 


40 


4S 


50 


Vcrbund- 
Mcmbran 
gcmaO 


Pcrmeatdruck 


Bsp. 5a 
Bsp. 5b 
Bsp. 5c 
Bsp.5d 
Bsp. 6a 


3.4 mbar 

3.5 mb&r 
3,0 mbar 
0.2 mbar 

6.6 mbar 


PcrmcaifluQ 
g/m' • h 


250 
184 
315 

569 


Konzcntratton 
an HiOH 
im Pcrmcai 


250/0 
28% 
26% 
16% 
19% 


Trennfaktor 
ttEcOM 


3.0 
3^ 
3.1 
KB 

2^2 


55 


Bcispicl 8 

Mil Hilfe eincs Pcrvaporaior-Moduls. wie er z. B. in DE-OS 34 411 90 bcschricbcn ist, wurdc die in Beispiel 5a 
beschncbene Membran durch UbcrsirOmcn mil vcrschicden zusammengcscuten Fccd-L6$ungcn geiestei. Die 


65 
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Vcrsurhsbcdingungcn und Ergcbnissc vind in Hg. I und 2 dargesiclh. 

UcispicI 9 

i Vcrwcndung dcr Vcrbundmcmbrsncn fiir die Abtrcnnung von Phenol aus Wasscr durch Pcrvaporation 

Die Pcrvaporaiionsexpcrimcnic wurdcn analog zu Bcispici 7 durchgcrohrt mit untcrscliicdlichen Gchalicn 
von Phenol in dcr Fccd-Loiung. 


Vcrbund- Fccdkon- Pcrmcat- PcrmcaifluO Konzcntration Trcnn- 

Mcmbran zcntraiion druck g/m' • h an Phenol fakior 

gemSD an Phenol im Pcrmcai achenoi 


15 

Bsp. 5a 

O.IVo 

O^mbar 

58 

0.7% 

6.7 


Bsp.Sa 

1.0 Vo 

03 mbar 

37 

> 10%* 



Bsp. 5a 

5.0% 

6,0mbar 

58 

>10%* 



Bsp. 6a 

0.5% 

63 mbar 

179 

1.75% 

3.:i 


•) im Pcrmcai irai Phascnacparation cin. so daD dcr Phenolgchali nach Oberschrcitcn dcr 
Saitigungskonzcniraiion von 10% nichl mehr rcfr^ktomctrisch bcsiimmt wcrden konnic. 

Bcispiel 10 

Ahnlich wic in Bcispici 7 wurdc das Vcrhaltcn dcr Mcmbran nach Bcispici 5a mil cincm Pcrvaporaior-Modul 
25 durch ObersirOmcn mil vcrschicdcn zusammcngcsctzicn Fccd-LiJsungcn (Phcnol-Wasscr) gcicsicL Versuchs- 
bcdingungcn und Ergcbnissc sind in den Fig. 3 und 4 dargestcIlL 


Bcispici 11 

30 Vcrwcndung von Verbundmcmbranen fiir die Abircnnung von Acclon aus Wasscr durch F'ervaporalion (20 

Gew.-% Aceion im Feed) 


Die Pcrvaporaiionsexpcrimcnic wurdcn anak)g zu Bcispici 7 durchgcfuhrL 


Vcrbund- Pcrmcaidruck PcrmeaifluO Konzcntraiion Trcnrifakior 

Mcmbran g/m^ • h an Aceion aAmc^ 

gcmaO in. Permeal 


Bsp. 5d 

16 mbar 

378 

32% 

1.9 

Bsp. 5a 

16 mbar 

P.O 

85% 

23 

Bsp. 6a 

16 mbar 

318 

45% 

3.3 

Bsp. 6b 

15 mbar 

181 

86% 

24 

Bsp. 6c 

16 mbar 

156 

86% 

24 

Dsp.6d 

1 5 mbor 

162 

85% 

22 

Bsp. 6c 

)6 mbar 

30 

48% 

3.7 

Bsp.6f 

18 mbar 

73 

80% 

16 

Bsp. 6g 

16 mbar 

47 

62% 

6.5 


50 Bcispici 12 • 

Hersiellung von Polyurethan-Pcrvaporaiionsmcmbrancn fiir die Abtrcnnung von Aromalxn aus Aliphaicn 

Die gem&B Bcispiel I crhaltene por5sc Membranmatrix wurdc mit einem Polyurcchan besirhichtcL Hierzu lieO 
55 man in bekannier Weisc 

100.0 g Polybutandioladipat. miiilcrcs Molgewichi ctwa 2250 g - mo\~\ 
51.7 g Meihylcndi(phcnylisocyenai)(MDI) und 
15 g BuiandioM,4 

60 

milcinandcr reagiercn. Einc 30%ige LOsung (GcwichlA^oIumcn) dieses Polyurcihans in crinem Gemisch von 
Dimethyiformamid und Butanon (3 : 2) wurdc durch eine Drucknutschc filtricrt und so langc gelassen. bis sic 
blascnfrci war. Dicsc Polyurethanl6sung wurde mit cincm NaQauftrag von 300 iim auf die in Beispiel 1 beschrie- 
bcne porOsc Tragermembran aufgciragcn. Mil Hilfc von Warmluft wurde das Ldsungsmiticl cnifernL 

65 

Bcispiel 13 

Vcrwcndung dcr Verbundmembran aus Bcispici 1 2 fiir die Trcnnung von Toluol und Cyiclohexan durch 


8 


DE 39 27 787 Al 

Pervaporaiioii 

Bci^picl 14 

Gaspcrrncabiiiiaicn cincr Polyurcihan- Vcrbundmcmbran 
di 'dTc^^^^^^^^^^ --^^ ^ergcsceiU .nu dc. cin.i.cn Unt.rschicd. daQ 

unlVullu '''' krcisformigc Mcmbran mit 8 cm Durchmcsscr auf CaspcrmcabilitStcn fotgcndcr Case 

, PcrmcabiliUt Pin 10"^ . mVm' • h • bar 

Helium 499 

Sticksioff 30 

Saucrstoff 106 

Kohlcndioxid 875 

Argon 67 

Mcihan 71 

Buian 133 

crre^h^jl'-rct" ^^^^"''^ ^^'^ Wcrtcn hervor. Es ^ 

Pn: " 30 * ' 30 


10 


IS 


20 


;w. eine 


Ab^rd^hctn^^'"^ SaltS^'l^^^^^ 1^' Anreicherung von Saucrs.off aus dcr Luf, permea.sci.ig bz 
S.ickuoff a,^^^^^^^^^ ''^ «<=8cbcncnfalls cincr Gcwinnung von 0,-abgLichcr.cm 

Palentanspriichc 

I. Verbundmembran. besiehend aus 

i!.iT^"''K''°''o'^"'"•''""'■«'""^''^ FOIlsioffe cnthal-nden Membran aus einem filmbiJdenden ther- 
und 60-90 Gcw.-%dcsGcsamtgewichts dcr Mcmbran darslcllcnund m /.g auiwe.sen 

9 V, K '"5 ^'""^[^'^ "ngebrachten permselekiiven elastomerenTrennschichi 

Pnlvmpr "..T""" ^nspruch I. dadurch gckcnnzcichnct. daO da, filmbildcndc thcrr^oplastijchc 

Po iim^P P ^"'"**'^' ^'"PP' ^" Polyhydantoinc. Polyamidc. Polysulfone. S>lyc,he k " 

Polyimide. Polyamidimide. Polyparabansaurcn uiid Polyacrylnitrile c. roiyMnerKcrone, 

Pol«m.r!;l^n!'?''T "/''^ '^"^P'-uch 2. dadurch gckennzeichnet, daO das r.lmbildende therrioplastischc 
Polymer aromai.sche Monomere enihait und einen Erweichungspunkt von mindesiens 1 50'C hUi 

Gcmisch von FS.7"fr"'^'', ^"^^'''^^ '.dadurch gckennzeichnet. daO der Fullstoff Tiundioi:id odcr cin 
Gcmisch von FaMsloffcn isi. m dcm Tiiandioxid mindcsiens 50 Gcw..% dcs Gcmisches beir4gL ' 

5. Verbundmembran nach Anspruch 1. dadurch gckennzeichnet, daD als Elastomer fiir die Trennschicht 
Polybutadien. Poiy.sopren. Polychloroprcn. Poly.(butadien-co-.crylni.ril). ein EPDM-Kau»chak SbS- 
tadicn-co-styrol) Politd.mcth.yl.:!o.=n;. Po:yc:hc^u.-c;^.a^. odcr Polyesicr Gre-.-San eir.geseu. wirld 

6. Verbundrncnibran nach Anspruch I. dadurch gekennzciehneu daQ die mikroporiJjc Mcmbran nach i) 
zunilchs. auf e.ne grobporbse S.u.zschich, aus cinem Vlics odcr cincm Gcwcbc angebraclul^ d bevor aJ 
i) die Trennschicht nach n) angebrachi wird. 

J',-i^r^i""?.'"D"'.''"!' "*'^''„'^"sP'-"ch 6. dadurch gckennzeichnet, daD als Material fUr die Igrobporbse 
Stutzsch>cht Polyethylen Polypropylen. Polyester. Polyamid odcr Glasfaser in Form von N^iesen odcr 
Geweben eingesetzt wird. oocr 
8. Verfahrcn zur Herstellung einer Verbundmembran nach Anspruch 1. dadurch gekcnnzeichncl daO r-; n 
V "l^^ 7f '""^ f'''"''ildenden Polymers einen Fulistoff mit ciner spczifischen Ob^Vnache von 
l~r ,7" ^ T ^"8^ Gew..%, bczogen auf das Gewicht des Polymer und des 

hulisloffs. eindispergicrt, wobei eine homogene GieOl6sung mit einer Viskosiiat von 500- 15 000 cP 
entsteht, 

b) dicse Usung zu einer Membran in Form einer Folic, eines Rohres, cines Schlauchej: odcr einer 
Mohlfaier verarbeiici. wobci das Usungsmiticl durch Abdampfcn oder durch Failungskoagulation 
cniicnn wird. und : 


35 


40 


50 


35 


60 
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c) auf dcr M^mbran cine permsclckiivc ctasiomcrc Trcnnschicht m Form cincr Lbiung dcs Elastomer 
mil nachfolgcndcr Enifcrnung dcs Lbs jngsmincis durch Abdampfcn aufbrlngi. 

9. Vcrfahrcn zur Pervaporation und Gasircnnung. dadurch gckcnnzeichnci. daO cine Vcrbundmembran, 

bcsichcnd aus 

5 i) cincr mikroporbscn. anorganischc FOllsioffc cnihalicndcn Mcmbran aus cincm filmbildcndcn. ihcr- 

rr.opliiiischen Polymer, wobei die Fullsioffc cine spczifische Obcrfliche von 5— ;.'CX)mVg aufweisen 
und CO— 90 Gcw.-% dcs Gcsamigcwichis dcr Mcmbran bciragcn. und 
ii) cincr auf dcr Mcmbrrn angcbrachicn permsclckiivcn clasiomcren Trcnnschichi. 
vingcseiz! wird. 

10 ' . 

Hicrzu 3 Scitc(n) Zcichnungcn 
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